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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasserlosliche oder wasserquelibare Polymerisate auf Basis von 2-Acryla- 
mido-2-methyl-propan-sulfonaten, deren Herstellung und deren Verwendung zur Erhohung der Viskositat 
waBriger Ldsungen. 

Wasser- oder losungsmittelhaltige Mehrkomponentensysteme wie Ldsungen, Emulsionen oder Suspensionen 
werden haufig aus dkonomischen oder anwendungstechnischen Grunden oder aus Stabilitatsgrunden auf hohe- 
re Viskositaten eingestellt, bzw. verdickt 

So kann z. B. durch Erhohung der Viskositat der externen oder internen Phase von Emulsionen oder Suspen- 
sionen erreicht werden, daB die Zeit bis zur Entmischung der Komponenten eines solchen Systems deutlich 
verlangert werden kann, was sich in einer Verlangerung der Lagerzeit bemerkbar macht Durch Erhohung der 
Viskositat wird auch bei vieien Produkten deren gleichmaBige Verteilbarkeit insbesondere auf unebenen Fla- 
chen verbessert Dies gilt besonders fur Hautpflegemittel und pharmazeutische Salben auf der Haut Bei vieien 
technischen Produkten wie Tapetenablosern, Abbeizmitteln oder Flugzeugenteisern verhindert die erhdhte 
15 Viskositat ein vorzeitiges AbflieBen von der zu behandelnden Flache. Durch die gleichmaBigere Verteflung und 
verlangerte Einwirkdauer wird so die Wirksamkeit erhoht Neben den erwlhnten anwendungstechnischen 
Vorteilen bietet die hohe Viskositat solcher Praparate auch weitere Vorteile bei der Herstellung, Verpackung, 
Abfuliung und Lagerung sowie beim Transport Insbesondere ist hier aus sicherheitstechnischer Hinstcht die 
Verdickung saurer Medien von Bedeutung. 
20 Generell sind die rheologischen Eigenschaften bei der Herstellung und/oder Fonnulierung kosmetischer, 
pharmazeutischer oder technischer Praparate ein entscheidendes Kriterium fur den Einsatz dieser Produkte in 
der Praxis. Die eingesetzten Verdicker sollen dabei bereits in mdglichst geringen Einsatzmengen zu einer 
ausreichenden Verdickung fuhren. Es solien die Farbe und prinzipieilen Eigenschaften des zu verdickenden 
Mediums nicht vertadert werden. 
25 Urn die rheologischen Eigenschaften von waBrigen oder losungsmittelhaltigen Systemen, Emulsionen, Sus- 
pensionen einzustellen, werden in der Fachliteratur eine Vielzahl von unterschiedlichen Systemen angegeben. 
Bekannt sind beispielsweise Celluloseether und andere Cellulosederivate (z. B. Carboxymethylcellulose, Hy- 
droxyethylcelluloseX Gelatine, Starke und Starkederivate, Natriumalginate, Fettsaurepolyethylenglykolester, 
Agar- Agar, Traganth oder Dextrine. Als synthetische Polymere kommen verschiedene Materialien zum Einsatz, 
30 wie z. B. Polyvinylalkohole, Polyacrylamide, Polyacrylsaure und verschiedene Salze der Polyacrylsaure, Polyvi- 
nylpyrrolidon, Polyvinylmethylether, Polyethylenoxide, Copolymern aus Maleinsaureanhydrid und Vinylmethy- 
lether, sowie diverse Mischungen und Copolymerisate aus den o. a. Verbindungen. 

Die genannten Verdickungsmittel zeigen jedoch bei der Anwendung vielfaltige Nachteile. So sind z. B. die 
Cellulosederivate bzw. allgemein die auf naturlichen Rohstoff en basierenden Materialien und die daraus resul- 
35 tierenden Formulierungen sehr anfalDg gegen Bakterien. Anwendungstechnisch fallen sie zumeist durch die 
Bildung unangenehmer, "fadenaehender" Gele auf. Fettsaurepolyethylenglykolester neigen in der Gegenwart 
von Wasser zur Hydrolyse, die dabei entstehenden unioslichen Fettsauren verursachen unerwunschte TrQbun- 
gen. Verdickungsmittel naturlichen Ursprungs (z. B. Agar- Agar oder Traganth) weisen je nach Herkunft stark 
schwankende Zusammensetzung auf. 
40 Aus der DE-C-1.042L233 ist die Herstellung vernetzter Copolymerisate bekannt, die mindestens 25 Gew.-% 
einer niederen aliphatischen ct^-ungesattigten Carbonsaure oder eines Anhydrids einer niederen, aliphatischen 
ungesattigten Polycarbonsaure, 0 bis 75 Gew.-% eines davon verschiedenen mono-olefinischen Monomeren und 
0,1 bis 30% (bezogen auf das Gewicht des Monomeren) eines Vernetzers empolymerisiert enthalten. Ein 
gravierender Nachteil dieses Verfahrens besteht darin, daB es nur zu Polymerisaten mit freien Carboxylgruppen 
45 fuhrt Diese Verbindungen sind nur schlecht wasserloslich und haben daher eine schlechte Queli^higkeit Urn 
hochquellf ahige und gut verdickende Produkte zu erhalten, ist es erforderlich, diese Produkte, die haufig eine 
zahe kautschukartige Konsistenz haben, mit Alkali zu mazeristeren. Hierbei wird eine Gallerte erhalten, die 
durch weiteren Wasserzusatz auf die gewunschte Viskositat eingestellt werden kann. Dieses umstandliche 
Verfahren stellt eine erhebliche Beeintrachtigung der Anwendung der beschriebenen Verdickungsmittel dar. 
so Aufgabe voriiegender Erfindung ist es somit, Verdickungsmittel bereitzustellen, die die oben genannten 
Nachteile nicht aufweisen. 

Die vorliegende Erfindung betrifft wasserlosliche oder wasserquelibare Polymerisate, die in statisdscher 
Verteilung 90 bis 99,99 Gew.-% an Resten der allgemeinen Formel (1) 
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und 0,01 bis 10 Gew.-% an vemetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen 
Doppelbindungen hervorgegangen sind, enthaiten, wobei X 4 " fur em Kation oder ein Gemisch von KLationen 
steht und X + nicht zu mehr als 10 MoI-% aus Protonen (H + ) bestehen darf, und wobei die Anzahl der Reste der 
allgemeinen Formel (1) im Polymerisat so groB sein muB, daB das hydrodynamische Volumen der Polymerisate 
in waBriger Ldsung einen Radius von 10 bis 500 nm und eine homogene, unimodale VerteOung aufweist 

Bevorzugte erfindungsgemaBe Polymerisate enthalten 98 bis 99,5 Gew.-% an Resten der allgemeinen Formel 
(1) und 0,5 bis 2 Gew.-% an vemetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestes zwei olefinischen 
Doppelbindungen hervorgegangen sind 

X + steht insbesondere fur ein Proton, ein Kation eines Alkalimetalls, ein Aquivalent eines Kations eines 
Erdalkalimetalls oder fur das Ammoniumion. Bevorzugte erfindungsgemaBe Polymerisate sind dadurch gekenn- 
zeichnet, daB 90— 100 MoI-% der Kationen X + aus Ammonium-lonen (NH4+) und 0 bis 10 Mol-% aus Protonen 
(H+) bestehen. 

Vernetzbare Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen hervorge- 
gangen sind, leiten sich bevorzugt ab von beispielsweise Dipropylenglykol-diallylether, Polyglykoldiallylether, 
Triethylenglykol-divinylether, Hydrochinon-diallylether, Tetraallyloxyethan oder andere Allyl- oder Vinylether 
multifunktioneller Alkohole, Tetraethylenglykoldiacrylat, Triallylamin, Trimethylolpropan-diallylether, Methy- 
len-bis-acrylamid oder DivinylbenzoL 

Besonders bevorzugt leiten sich die vemetzenden Strukturen ab von Monomeren der allgemeinen Formel (2) 
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CHjpC— CH 2 — CH3 
3 



(2) 



worin R l Wasserstoff oder Methyl bedeutet. 

Durch die erfindungsgemaB beschriebene Polymerisationsreaktion entstehen neben linearen Ketten ver- 
zweigteimd^ernetzte^^ Molekule lassen sich durch ihr rheologisches Verhalten in 

Wasser und durch die dynamische Lichtstreuung charakterisieren. 

Rheologisches Verhalten 
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Das rheologische Verhalten wird durch ein schubspannungskontrolliertes Rheometer bestimmt. Aus den 
Polymeren wird eine 1-gewichtsprozentige Ldsung hergestellt und die Schubspannung als Funktion der Scher- 
geschwindigkeit (Scherrate) gemessen. Diese Messung eriaubt unmittelbare Ruckschlusse auf die anwendungs- 
technischen Eigenschaften. Die scherratenabhangige Viskositat errechnet sich als Quotient aus Schubspannung 
und Schergeschwindigkeit 



Viskositat = 



Schubspannung 
Schergeschwindigkeit 



Bei kleinen Scherraten wird die Dimensionsstabilitat oder mechanische Festigkeit des ruhenden, nicht bean- 
spruchten Geles gemessen, die hohen Scherraten hingegen korrelieren mit dem mechanischen Verhalten bei 
starker Beanspruchung wie z. B. beim Auf tragen und Vert eilen des Geles auf einem Untergrund. 

Dynamische Lichtstreuung 
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Bei der zweiten Moglichkeit der Charakterisierung durch die dynamische Lichtstreuung wird die Verteilung 55 
des hydrodynamischen Volumens der Polymerstrukturen gemessen. Die geldsten Makromolekule sind flexibel 
und von einer SolvathOUe aus Wassermolekulen umgeben. Bei, wie in diesem Fall, geladenen Polymeren ist die 
GroBe des Makroraoiekuls stark abhangig vom Salzgehalts des Wassers. Die gleichf ormige Ladung entlang der 
Polymerhauptkette fuhrt in polaren Losungsmittel zu einer starken Expansion der Polymerkette. Durch die 
Erhdhung des Salzgehaltes wird der Elektroiytgehalt des Losungsmittels erhoht und die gleichformigen Ladun- eo 
gengegeneinander abgeschirmt 

Neben den in der SolvathOUe transporderten Molekulen werden auch Losungsmittelmolekule in den Hohlrau- 
men des Polymeren gebunden. Die Losungsmittelmolekule sind dann Teils des Makromolekuls in Ldsung und 
bewegen sich mit derselben mittleren Geschwindigkeit Das hydrodynamische Volumen beschreibt nun die 
Lineardimension des Makromolekuls und dieser SolvatmolekOIe. 65 
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Vh = hydrodynamischesVolumen 

M = Masse des unsolvatisierten Makromolekuls 

Na = Loschmidtsche Konstante 

vi = spezifisches Volumen des Losungsmittels 

v 2 « spezifisches Volumen des Makromolekuls 

d = Masse Losungsmittel (in g), die mit einem Gramm unsolvatisiertem Makromolekul verbunden ist 

Wenn das hydrodynamische Teilchen Kugelfonn besitzt, so kann man leicht aus dem hydrodynamischen 
Volumen einen hydrodynamischen Radius errechnen: 



4icR 3 



R = hydrodynamischer Radius. 

Ein hydrodynamisches Teilchen ist nur in sehr selten Fallen eine exakte KLugeL Bei den meisten synthetischen 
Polymeren handelt es sich urn Knauelstrukturen oder EUipsoide groBer Exzentrizitat Die Angabe eines Radius 
bezieht sich dann auf eine dem Korper reibungsaquivalente KugeL 

Die bisherigen Gieichungen gelten nur fQr den Fall monodisperser Polymersysteme. In der Praxis erhalt man 
aber immer Verteilungen von Molekulargewichten und damit auch VerteUungen von hydrodynamischer Radien 
und Volumen. Fur polydisperse Systeme muB durch Laplacetransformation der Integralgleichung (2) die Vertei- 
lung der Diffusionskoeffizienten errechnet werden. 

Aus dieser Verteilung kann man auf die Radienverteilung und die Verteilung der hydrodynamischen Volumen 
schlieBen. 

Die erfindungsgemafien Polymerisate kdnnen durch radikalische Polymerisation von 

a) 90—99^9 Gew.-% des 2-Acrylamido-2-methyi-propan-sulfonats der allgemeinen Formel (3) 



y\£ ^ ^CCCH^ — HjC — S0 3 " x + 



(3) 



und 

b) 0,01—10 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer die mindestens zwei olefinische Doppelbindungen 
enthalten, 

hergestellt werden. . 

Die vorliegende Erfindung betrifft somit auch wasserldsliche oder wasserquellbare Polymerisate, die durch 
radikalische Polymerisation von 

a) 90—9939 Gew.-% des 2-Acrylamido-2-methyi-propan-sulfonats der allgemeinen Formel (3) 

H 2 C ^ ^C(CH3) 2 — H 2 C— S0 3 " X + (3) 

O 

und 

b) 0,01—10 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer die mindestens zwei olefinische Doppelbindungen 
enthalten, erhaltlich sind, 

wobei X + fur ein Kation oder ein Gemisch von KLationen steht und X+ nicht zu mehr als 10 Mpl-% aus Protonen 
(H + ) bestehen darf und wobei das hydrodynamische Volumen der Polymerisate in waBriger Losung einen 
Radius von 10 bis 500 nm und eine bomogene, unimodale Verteilung aufwetst 

Ein bevorzugtes Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemafien Polymerisate ist dadurch gekennzeichnet, 
daB man zur Herstellung der Polymerisate 
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a. ) 90 bis 99,99 Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-methyI-propan-sulfonats der allgemeinen Formel (3) in 
einem Losungsmittel odcr Ldsungsmittelgemisch 16st oder dispergiert, wobei X + in diesera Fall auch bis zu 
100 Mol-% aus Protoncn bestehen kann; 

b. ) gegebenenfalls die gemaB a.) erhaltene Losung oder Dispersion mittels einer oder mehrerer Basen 
soweit neutralisiert, daB mindestens 90 Mol-% der Sulfonsaure in die Salzform uberf uhrt werden; 5 

c. ) zu der gemaB a.) und b.) erhaltenen Losung 0,01 bis 10 Gewichtsteile eines oder mehrerer Vernetzer mil 
mindestens zwei oiefinische Doppelbindungen zusetzt, und 

d. ) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen startet und bei einer 
Temperaturvon 10 bis l50°Cdurchfuhrt, 

10 

wobei, die Wahl des in a.) erwahnten Ldsungsmittels oder L5sungsmittelgemisches so erfolgt, daB die erhaltenen 
Polymerisate weitgehend im Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch unioslich sind 
Besonders bevorzugt ist dieses Verf ahren dadurch gekennzeichnet, daB man 

a. ) 98 bis 99,5 Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-raethyl-propan-sulfonats der allgemeinen Formel (3) in 15 
einem Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch ldst oder dispergiert, wobei X + in diesem Fall auch bis zu 
100 Mol-% aus Protonen bestehen kann; 

b. ) gegebenenfalls die gemaB a.) erhaltene Losung oder Dispersion mittels einer oder mehrerer Basen 
soweit neutralisiert, daB mindestens 90 Mol-% der Sulfonsaure in die Salzform uberfuhrt werden; 

c. ) zu der gemaB a.) und b.) erhaltenen Losung 0,5 bis 2 Gewichtsteile eines oder mehrerer Vernetzer mit 20 
mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen zusetzt, und 

d) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen startet und bei einer 
Temperaturvon 10 bis 150°Cdurchfuhrt, 

wobei, die Wahl des in a.) erwahnten Ldsungsmittels oder Ldsungsmi tteigemisches so erfolgt, daB die erhaltenen 25 
Polymerisate weitgehend im Losungsmittel oder Ldsungsmittelgemisch unioslich sind. 

Die Polymerisationsreaktion erfolgt vorzugsweise. in einem wasserldslichen Alkohol oder einem Gemisch 
mehrerer wasserldslicher Alkohole mit einem bis 4 C-Atomen, vorzugsweise in tert-ButanoL Der Wassergehalt 
des Alkohols oder des Gemisches mehrerer Alkohole darf 10 Gew.-% nicht uberschreiten, da sonst im Verlauf 
der Polymerisation Klumpenbildung auftreten kann. Konkret hat die Wahl der Art und der Menge des Ldsungs- 30 
mittels so zu erfolgen. daB die eingesetzte Menge an 2- Acrylamido-2-methylpropansuIfonsaure und/oder das zu 
polymerisierende Salz weitgehend ldslich oder dispergierbar ist Unter weitgehend ldslich oder dispergierbar ist 
zu verstehen, daB sich auch nach Abstellen des Ruhrwerks kein festes Material aus der Losung oder Dispersion 
absetzt Das im Verlaufe der Reaktion entstehende Polymerisat hingegen soil in dem gewaMten Losungsmittel 
(oder -gemisch) jedoch weitgehend unioslich sein. Unter weitgehend unioslich ist hierbei zu verstehen, daB im 35 
Verlauf der Polymerisation eine gut ruhrbare breiige Polymerpaste entsteht, in der sich keine Klumpen oder 
Verklebungen bilden durfea Das durch Absaugen der Paste erhakliche Filtrat darf einen Feststoffgehalt von 
maximal 5 Gew.-% aufweisen. Sind die Polymerisate in starkerem AusmaB im gewahlten Ldsungsmittel oder 
Ldsungsmittelgemisch ldslich, kann es beim Trocknen der Pol ymerisatpaste zu Verklumpungen kommen. 

Die Polymerisationsreaktion selbst wird in an sich bekannter Art und Weise durch radikalbildende Verbindun- 40 
gen wie Azoinitiatoren (z. B. Azo-bis-isobutyronitril), Peroxiden (z. B. Dilauroylperoxid) oder Persulfaten in 
einem geeigneten Temperaturintervall voh 20°C bis 120 a C; vorzugsweise zwischen 40°C und 80°Q ausgelost 
und uber einen Zeitraum von 30 min bis mehreren Stunden f ortgef flhrt. 

In einem 5,0 1 Quickfitkolben mit Ankerruhrer, RuckfluBkfihJer, Innenthermometer, Einleitungsmdglichkeit 
fflr N 2 und NH3 (gasfdrmig) werden 2006^ g tert-Butanol (97^%-ig, Rest: Wasser) vorgelegt AnschlieBend 
werden 340,0 g 2-Acrylamido-2-methyl-prnpan-sulfonsaure eingetragen und unter starkem Ruhren dispergiert, 
wobei eine leichte Trubung des Ldsungsmittels erhalten bleibt Ober einen Zeitraum von ca. 30 min leitet man 50 
nun 27— 28 g Ammoniak (gasfdrmig, etwa aquimolar mit der Sulfonsaure) in den uberstehenden Gasraum ein 
und ruhrt mindestens weitere 30 min bei Raumtemperatur nach bzw. bis sich ein pH-Wert von 6,0 ± 0^ 
eingestellt hat Man gibt 32,0 g TMPTA-Ldsung (Trimethylolpropan-triacrylat) (25%-ig in tert-BuOF^ zu und 
erwarmt auf eine Temperatur von T=60°Q wobei die Reaktionsmischung durch gleichzeitiges Einleiten von 
Stickstoff inertisiert wird. Nach Erreichen der Temperatur von T m 60°C werden 4,0 g DLP (Dilauroylperoxid) 55 
zugegebea Die Reaktion springt unmitteibar nach Zugabe des Initiators an, was an einem Anstieg der Tempera- 
tur und am Ausflocken des Polymerisates zu erkennen ist Etwa 15 min nach dem Einsetzen der Polymerisations- 
reaktion wird die Stickstoffzufuhr eingestellt Ungefahr 30 min nach Zugabe des Starters DLP erreicht die 
Temperatur ein Maximum (ca. 65— 70°C). Weitere 30 min nach Durchlaufen dieses Maximums wird zura 
RuckfluB erhitzt und unter diesen Bedingungen zwei Stunden nachgeruhrt Der Inhalt des ReaktionsgefaBes 60 
nimmt im Verlauf der Reaktion eine breiartige Konsistenz an, ist aber noch gut ruhrbar. AnschlieBend wird auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und der Feststoff abgesaugt Die Paste wird bei 60— 70°C fiber 24 h im Vakuum- 
trockenschrank getrocknet Man erhalt 391,0 g eines f einen weiBen Pulvers. 

Das Pulver wird getrocknet und zu 1,0 Gew.-% in destilliertem Wasser aufgeldst Dabei entsteht ein festes, 
klares Gel, das sich hervorragend als Verdicker fur waBrige Ldsungen eignet Die mit diesem Verdicker 65 
hergestellten Gele eignen sich insbesondere fur kosmedsche Anwendungen, da sie beim Verteilen auf dem 
Korper ein angenehmes Hautgef uhl hervormfen. 
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Beispiel 2 

Das Beispiel 1 wird wiederholt mh dem Unterschied, daB nach der Neutralisation durch Aramoniak lediglich 
19,2 g 25%-igen TMPTA-Ldsung zugegeben werden. 

Das rheologische Verhalten derartig hergestellter Gele wire in einem schubspannungs-kontrollierten Rheo- 
meter wie folgt bestimmt: 

Verwendete Gerate: 

1. Schub-spannungs-kontrollierter Rheometer 

2. Platte-Platte MeBgeometrie aus Edelstahl (Durchmesser: 20 mm) 

3. Infrarottrockner mit: 

— Waage und 

— Schreiber 

4. Mdrser und Pistil] 

5. 100 ml Glas mit SchraubverschluB 

Probenvorbereitung: 

Etwa 1,5 g des pulvrigen Materials werden im Mdrser fein zerrieben und 15 min bei 120°C im Infrarottrockner 
getrocknet Vom getrockneten Material wird in einem sauberen Glas mit SchraubdeckelverschluB ein genau 
1,0%-iges Gel in deionisiertem Wasser hergestellt: 
Einwaage: 

0,50 g Probe einwiegen und auffullen auf 

50,00 g Gesamtgewicht mit deionisiertem Wasser. 

Man laBt die Probe stehen, bis ein homogenes optisch transparentes Gel entsteht 

Das Probenmaterial wird in dem Zwischenraum zwischen den Platten des schubspannungskontroUierten 
Rheometers moglichst gleichmaBig aufgebracht Befindet sich zu viel oder zu wenig Material im Zwischenraum, 
sollte die Probe emeut aufgetragen werden. Man gibt nun ein Drehmoment vor, so daB sich eine Scherrate von 
5—10 s"" 1 einstellt Typischerweise wird ein Drehmoment von 400—600 N bendtigt Bei dieser Drehgeschwin- 
digkeit werden die in der Probe befindlichen Luftblasen herausgeschert Am Rand der Platte muB man dabei 
vorsichtig neues Probenmaterial zugeben, so daB sich dort ein senkrechter Meniskus bildet 

Fehlt zwischen den Platten Probenmaterial oder aber ist zuviel vorhanden, kommt es zu einem Abrutschen 
der Probe an den Platten und einem unstetigen Kurvenverlauf. 

In einem Scherratenintervall von etwa 0,01 s- 1 bis 15 s~ l werden die FlieB- und Viskositatskurve fur die 
Probe auf genommen. Man fuhrt die Messung an jeder Probe insgesamt dreimal durch, wobei das Material fur 
alle drei Messungen zwischen den Platten verbleibt 

Alle drei Messungen mussen qualitativ denselben Verlauf aufweisen und durfen etwa 5% quantitativ vonein- 
ander abweichen* 

Zunachst wird die Viskositat bei einer Scherrate von 10 s" 1 bestimmt. Zur Auswertung wird dabei iediglich 
der dritte MeBdurchlauf gewahlt Weiterhin wird audi der gesamte Verlauf einer Viskositatskurve herangezo- 
gen. Dazu wird auf der Ordinate der dekadische Logarithmus der Viskositat gegen den dekadischen Logarithm 
mus der Scherrate auf getragen. 

Ffir die Beispiele 1 und % die sich beide als Verdicker einsetzen lassen, ergibt sich folgendes MeBergebnis: 

Ergebnis der rheologischen Untersuchungen 
MeBergebnisse der schubspannungskontroUierten Experimente 



Probenbezeichung 


Viskositat bet einer 
Scherrate von 
0.1 Hz in Pa*s 


Viskositat bei einer 
Scherrate von 
10 Hz in Pa*s 


Beispiel 1 


1040 


30 


Beispiel 2 


312 


16 



Der hydrodynamische Radius der Partikel wird durch dynamlsche Lichtstreuung bestimmt 



Physikalischer Hintergrund 

Die dynamische Lichtstreuung ermittelt die zeitgemittelte Intensitatsautokorreladonsfunktion des gestreuten 
Iichtes/1^/: 

G< 2 > = {|(t,q)/(0,q)|> = A[l + P (q,t)l*] (1) 
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wobei A die gemessene Basislinie, 8 ein Koharenzparameter, t die Korrelatipnszeit und q der Streuvektor 
bedeutet Die normalisierte Korrelationsfunktion der elektrischen Feidstarke g^ifct) setzt sich in einem polydis- 
persen System aus den Komponenten im Streuvolumen zusammen /3/ 

oo 5 

g™(q,t) = jG(r)exp(f-f}dT (2) 
o 

Aus der linienbreite T lassen sich mit Hilfe des Stokes — Einstein — Diffusionskoeffizienten die hydrodyna- 10 
mischen Radiender beteiiigten Komponenten errechnen: 



~ 6JCT1R ® 

wobei k die Boltzmann-Konstante, T die absolute Temperatur in Grad Kelvin, tj die Viskositat des Ldsungsmit- 
tels (Wasser) und R der hydrodynamische Radius der beteiiigten Komponenten ist 20 

Die Ermittlung der Linienbreite aus der Feldautokoirelationsfunktion wird mit Hilfe von CONTIN durchge- 
fuhrt/3,4,5/. 

Probenpraparation: 

Das Reaktionsprodukt der Fallungspolymerisadpn wird fur 24 Stunden bei 70° C im yaJaiumtrockenschrank bis 
zur Gewichtsbestandigkeit getrocknet Aus diesem Material wird eine 0.01 gewichtsprozentige Losung im 25 
bidestflliertem Wasser (Leitfahigkeit 15 M£Vcm) hergestellt Die Losung wird dann solange verdiinnt, bis die 
Autokorrelationsfunktion der elektrischen Feidstarke unabhangig von der Konzentration ist Dieser Zustand 
wird als unendliche Verdunnung bezeichnet, die Bewegung der Polymere und Poiymernetzwerke ist ungestort 
und diffusiv. Die ermittelte Autokorrelationsfunktion der elektrischen Feidstarke ist damit nun noch eine 
Funktion der beteiiigten Komponenten und ihrer Verteilung. 30 

Alle die obeu genannten Gleichungen gelten nur fur den Fall der unendlichen Verdunnung nicht-wechselwir- 
.kenderTeilchen. r J ' 

Apparatur zur dynamischen Lichtstreuung: 1 
Eine kommerziell erhiltliche Apparatur zur dynamischen Lichtstreuung /6/ ist wie folgt aufgebaut: 
(ALV7DLS/SLS 5000 F Monomodefaser Kompakt Goniometer System Version A Dual Plus 532) mit einem 35 
kommerziell erhaltlichen Multiple-Tau Hardware Kbirrelator /€/ wird mit einem Nd-YAG-Festk6rperlaser /7/ 
(ELS Modell 140-0532-100), bei einer WellenlSnge von 532 nm mit einer mittleren Leistung von 1 10 mW, wird 
zur Analyse der TeilchengroBenverteilung verwendet Der eingehende Strahl ist vertikal polarisiert (1 : 100) in 
Bezug zur Streuebene 1\L Die Analyse der TeilchengroBenverteilung ist nur moglich, wenn p aus (1) einen Wert 
sehr nahe bei eins besitzt, in unserem Experiment 058 /8A Aufgrund des hohen Koharenzfaktors p ist eine 40 
Analyse sehr verdQnnter Prdben bei gutem Signal-Rausch-Verhaltnis mdglich und dies reduziert den Fehler der 
Extrapolation auf Konzentration Null auf ein Minimum. 

Literatim 

/l/ Pecora, R.; Dynamic Light Scattering; Plenum Press, New York, 1976 

III Chu, B.; Laser Light Scattering; Academic Press: New York, 1994 45 
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1990 
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151 Provincher S. W.; Comp. Phys. 27, 229, 1982 
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III ELS — Reinheimer StraBe 1 1, D — 64846 GroB — Zimmern, Germany 
/8/ Wu, C et aL; Macromolecules, 1995, 28, 4914—4919. 

Nach dem vorstehend beschriebenen Verf ahren wurde fur den Hydrodynamischen Radius der Hauptkompo- 
nenten der Beispiele 1 und 2, ermittelt durch dynamische Lichtstreuung, die folgenden Werte erhalten: 
Beispiell:440nm 55 
Beispiel2: 160 nm 
Beispiel3: 

Das Beispiel 1 wird wiederholt mit dem Unterschied, daB nach der Neutralisation durch Ammoniak keine 
Vernetzer-Losung (TMPTA-L6sung) zugegeben wird. 

Die Viskositat einer 1,0%-igeh waBrigen Losung von Beispiel 3 zeigt bei einer Scherrate von 10 s~ l eine 60 
Viskositat von 0,035 Pa- s. Die erzielte Viskositat liegt daher urn einen Faktor 100 (bzgL Beispiel 2) bis 1000 (bzgL 
Beispiel 1) niedriger. Derartige Polymerisate sind aufgrund der geringen Viskositat nicht mehr zur effizienten 
Verdlckung von waBrigen Losungen, insbesondere zur Herstellung kosmetischer Formulierung geeignet Zu- 
dem neigen die aus solchen unverzweigten, d. h. linearen Polymeren hergestellte Losungen zum "Fadenziehen", 
was insbesondere bei der Herstellung von kosmetischen Emulsionen hinderlich ist Die Messung des hydrodyna- 65 
mischen Voiumens ergibt folgendes Ergebnis: 

Hydrodynamischer Radius der Hauptkomponente ermittelt durch dynamische Lichtstreuung: 
Beispiel 3: 5.5 nm (lineares Polymer) ^ 



IQftOAftinil ( -» 



DE 196 25 810 Al 



Beispiel 4 (Dosiervariante): 

160,0 g destilliertes Wasser werden vorgelegt und auf 95°C erhitzt Innerhalb von zwei Stunden werden nun 
221,2 g einer 50%-igen waBrigen Losung eines AMPS-Natrium-Salzes und gleichzeitig (aber aus getrennter 
Vorlage) 120,0g einer 1,0%-igen waBrigen Z^'-Azo-bis-amidinopropan-dihydrochlorid-Losung zugepumpt. 
s Nach Ende der Zudosierung wird noch eine Stunde unter RuckfluB nachgeruhrt AnschlieBend wird die so 
erhaltene Losung getrocknet 

Auch diese Probe wird wie weiter oben beschrieben rheologisch gepruft und der hydrodynamische Radius 
durch Lichtstreuung gemessen. 

Die rheologische Untersuchung ergibt foigendes Ergebnis: 

10 

MeBergebnisse der schubspannungskontrollierten Experimente 



Probenbezeichung 


Viskositat bei einer 
Scherrate von 
0.1 Hz in Pa*s 


Viskositat bei einer 
Scherrate von 
10 Hz in Pa*s 


Beispiel 3 


0.1 


0.035 


Beispiel 4 


0.25 


0.009 



25 Derartige Materialien sind nicht mehr ais Verdicker einsetzbar. 

Auch das hydrodynamische Volumen derartiger Polymerisate in Wasser ist viel zu klein. 
Hydro dynaraischer Radius der Hauptkomponente, ermittelt durch dynamische Lichtstreuung: 
Beispiel 4: 7 nm (lineares Polymer) 

Die Uberlegenheit der beschriebenen, verzweigten Polymerisate zeigt sich insbesondere beim Verdicken saurer 
30 Losungen. Eine 1%-ige waBrige Losung (in destiiliertem Wasser), zeigt eine gelartige Konsistenz. Dies gilt 
sowohl fur Materialien, die gemaB Beispiel 1 oder Beispiel 2 erhalten werden. Handelsubliche Verdicker, die auf 
Basis von Polymerisaten der Acrylsaure oder deren Derivate auf gebaut sind (z. B. Carbool 980), zeigen nach der 
oben geschilderten MeBmethode in 1%-iger waBriger Losung im neutralen oder leicht alkalischen Bereich 
Viskositaten von mehr als 30 Pa-s. Mit sinkendem pH-Wert laBt jedoch deren Verdickungsvermdgen (bzw. die 
35 gemessene Viskositat) stark nacL 

Die vorstehend beschriebenen erfindungsgemaBen Materialien konnen ihre Viskositat jedoch bis zu einem 
pH-Wert von ca. 3 aufrecht erhalten. 



40 



45 



50 



Patentansprttche 

1. Wasserlosliche oder wasserquellbare Polymerisate, die in statistischer Verteilung 90 bis 99,99 Gew.-% an 
Resten der allgemeinen Formel (1) 



CH 2 / 
^CH 

A 

NH d) 



H 3 C— ^-CH 3 

55 so 3 - X* 



und 0,01 bis 10 Gew.-% an vernetzenden Strukturen, die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen 
Doppelbindungen hervorgegangen sind, enthalten, wobei X + fur ein Kation oder ein Gemisch von Kat- 
ionen steht und X + nicht zu mehr als 10 Mol-% aus Protonen (H + ) bestehen darf, und wobei die Anzahl der 
Reste der allgemeinen Formel (1) im Polymerisat so groB sein muB, daB das hydrodynamische Volumen der 
Polymerisate in waBriger Losung einen Radius von 10 bis 500 nm und eine homogene, unimodale Verteilung 
aufweist 

Z Wasserlosliche oder wasserquellbare Polymerisate gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB sie 
98—99,5 Gew.-% an Resten der allgemeinen Formel (1) und 0,5 bis 2 Gew.-% an vernetzenden Strukturen, 
die aus Monomeren mit mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen hervorgegangen sind, enthalten* 
3. Wasserlosliche oder wasserquellbare Polymerisate gemaB Anspruch 1 und/oder Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die vernetzenden Strukturen aus Monomeren der allgemeinen Formel (2) 
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(2) 



CH^-C— CH 2 — CH 3 



l 2 

— 3 



hervorgegangen sind, in der R l Wasserstoff oder Methyl bedeuten. 

4. Wasserldsliche oder wasserquellbare Polymerisate gemaB einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, daB 90—100 Mol-% der Kationen X + aus Ammonium-Ionen (NHU + ) bestehen 
und 0 bis 10 Mol-% aus Protonen H + . 

5. Wasserldsliche oder wasserquellbare Polymerisate, die durch radikalische Polymerisation von 

a) 90—9939 Gew.-% des 2-Acrylamido-2-methyi-propan-suIfonats der allgemeinen Formel (3) 



10 



15 




20 



C(CH3> 2 — H 2 C— S0 3 ~ X 



(3) 



25 



und 



b) 0,01 — 10 Gew.-% eines oder mehrerer Vernetzer, die mindestens zwei oiefinische Doppelbindungen 
enthalten, erhaltlich sind, 

wobei X + fur ein Kation oder ein Gemisch von Kationen steht und X + nicht zu mehr als 10 Mol-% aus 
Protonen (H + ) bestehen darf und wobei das hydrodynamische Volumen der Polymerisate in waBriger 
Ldsung einen Radius von 1 0 bis 500 nm und eine homogene, unimodale Verteilung aufweist 

6. Verfahren zur Herstellung der wasserloslichen oder wasserquellbaren Polymerisate gemaB einem oder 
mehrerer der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB man zur Herstellung der Polymerisate* 

a) 90 bis 99,99 Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-methyI-propansulfonats der allgemeinen Formel (3) in 
einem Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemisch Idst oder dispergiert, wobei X + in diesem Fall auch 
bis zu 100 Mol-% aus Protonen bestehen kann; 

b) gegebenenf alls die gemaB a) erhaltene Ldsung oder Dispersion mittels einer oder mehrerer Basen 
soweit neutralisiert, daB mindestens 90 Mol-% der Sulf onsaure in die Salzform uberfuhrt werden; 

c) zu der gemaB a) und b) erhaltenen Ldsung 0,01 bis 10 Gewichtsteile eines oder mehrerer Vernetzer 
mit mindestens zwei oiefinische Doppelbindungen zusetzt, und 

d) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen startet und bei 
einer Temperatur von lObis 150 o Cdurchfuhrt, 

wobei, die Wahl des in a) erwahnten Losungsmittels oder losungsmittelgemisches so erfolgt, daB die 
erhaltenen Polymerisate weitgehend im Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemisch unloslich sind. 

7. Verfahren gemaB Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) 98 bis 99,5 Gewichtsteile des 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonats der allgemeinen Formel (3) in 
einem Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemisch lost oder dispergiert, wobei X + in diesem Fall auch 
bis zu 100 Mol-% aus Protonen bestehen kann; 

b) gegebenenfalls die gemaB a,? erhaltene Ldsung oder Dispersion mittels einer oder mehrerer Basen 
soweit neutralisiert, daB mindestens 90 Mol-% der Sulfonsaure in die Salzform uberfuhrt werden; 

c) zu der gemaB a) und b) erhaltenen Ldsung 03 bis 2 Gewichtsteile eines oder mehrerer Vernetzer mit 
mindestens zwei olefinischen Doppelbindungen zusetzt, und 

d) die Polymerisation in an sich bekannter Weise durch radikalbildende Verbindungen startet und bei 
einer Temperatur von lObis 150°CdurchfQhrt, 

wobei, die Wahl des in a) erwahnten Losungsmittels oder Losungsmittelgemisches so erfolgt, daB die 
erhaltenen Polymerisate weitgehend im Ldsungsmittel oder Losungsmittelgemisch unldslich sind 

8. Verfahren gemaB Anspruch 6 und/oder 7, dadurch gekennzeichnet, daB man ein Losungsmittelgemisch 
aus 90—100 Gewichtsteilen eines oder mehrerer Alkohole und 0—10 Gewichtsteilen an Wasser einsetzt, 
wobei als Alkohol bevorzugt tert-Butanol eingesetzt wird 

9. Verwendung der Polymerisate gemaB einem oder mehrerer der Anspriiche 1 bis 5 zum Verdicken von 
Flussigkeiten. 

10. Verwendung gemaB Anspruch 9 zum Verdicken von Flussigkeiten in einem pH-Bereich von pH 2p bis 
6,5, bevorzugt im pH-Bereich von 2J5 bis 5,0. 
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